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PROCEDE DE DISSOLUTION ET DE DECONTAMINATION 

DESCRIPTION 

5 Domaine technique 

La presente invention se rapporte a un procede de 
dissolution de depots de ruthenium presents sur une 
surface, ainsi qu'a un procede de decontamination de 
circuits internes d'une usine de retraitement de 
10 combustibles nucleaires utilisant ledit procede de 
dissolution . 

La presente invention concerne done notamment la 
decontamination de circuits internes d'usines de 
retraitement de combustibles nucleaires irradies . Le 

15 procede de la presente invention permet d'extraire des 
canalisations et des appareils de telles usines des 
depots composes en partie de ruthenium. 

Le ruthenium radioactif, e'est a dire les isotopes 
106 Ru et 103 Ru, ou stable fait partie des produits de 

20 fission presents dans le combustible nucleaire apres 
irradiation en reacteur. De maniere generale pour un 
combustible irradie a 34 000 megawatts / j our la teneur 
en ruthenium est de l'ordre de 0,2% de la masse 
d' uranium initial. 

25 Lors des etapes de retraitement des combustibles 

irradies, la grande majorite de ce ruthenium se 
retrouve dans les circuits et appareils des usines de 
retraitement sous diverses formes chimiques . Certaines 
especes sont solubles dans le milieu d'attaque du 

30 combustible generalement utilise, e'est a dire l'acide 
nitriquc. Ces especes sent, par exemple les complexes de 
ruthenium nitrosyle nitro nitrate RuNO (N0 3 ) 3 ( H 2 0 ) 2 . 
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D'autres especes sont particulierement insolubles dans 
ce milieu telles que les oxydes de ruthenium Ru0 2 et 
Ru0 2 . x (H 2 0) 2<x<3 ou bien encore le ruthenium metallique. 
La fraction de ruthenium insoluble represente en 
general entre 25 et 90% selon le type de combustible. 

Selon leur genese et leur nature chimique, ces 
especes insolubles se retrouvent en divers lieux des 
usines de retraitement tels que dans les circuits de 
dissolution en tete de procede, au niveau du premier 
cycle d' extraction ou des circuits de concentration et 
de stockage des produits de fission. 

En terme d'assainissement des usines _ de 
retraitement, le traitement du ruthenium est important 
pour deux raisons essentielles : 

- du fait de son activite specifique, le ruthenium 
actif depose represente une part importante de 
1' activite residuelle et 1 ' entrainement de ce ruthenium 
constitue un moyen privilegie de reduction du debit de 
dose des installations avant leur demantelement ; 

- le ruthenium precipite en entrainant des 
radioelements, tels que U ou Pu par exemple. Ces depots 
irradiants recouvrent les parois metalliques et 
limitent de ce fait 1 1 ef f icacite des sequences de 
decapage des parois metalliques qui representent les 
phases ultimes d'assainissement. 

L ' elimination de ces divers depots de ruthenium 
constitue done une etape incontournable dans 
1 ' assainissement d'une usine de retraitement du 
combustible irradie . 



B 13689 . 3 EE 



1 er depot 




3 

Etat de la technique anterieure 

La demande de brevet EP-A- 0 247 933 decrit un 
precede de decontamination de materiaux solides 
contamines par des elements radioactifs tels que le 
ruthenium. Dans ce procede, la piece a decontaminer est 
d ' abord mise en contact avec une solution 
decontaminante de soude a 8 mol . I" 1 et de K 2 S 2 0 8 a 
25 g.l" 1 puis rincee avec une solution d'acide 
sulfurique a 0,5 mol. I"* 1 . 

Cette methode est efficace mais elle presente deux 
inconvenients majeurs : 

- elle utilise une solution fortement sodique a 
environ 184 g.l" 1 de sodium, ce qui engendre un nombre 
de verres important pour traiter les effluents generes, 
et 

- elle utilise des sulfates, ce qui est penalisant 
en terme d'exutoire et peut poser des problemes de 
corrosion en milieu acide sur certaines nuances d'acier 
tels que les aciers austeni tiques . 

D'autres oxydants en milieu alcalin ont ete 
envisages tels que le Mn VI3[ sous forme de KMn0 4 , mais 
des phenomenes de precipitation de Mn 11 reduit 
conduisent a pieger une partie du Ru dans des boues 
radioactives difficiles a traiter. 

Les procedes d'oxydation en milieu acide 
presentent 1' inconvenient de donner lieu a une forte 
volatilisation du ruthenium sous forme de tetraoxyde de 
ruthenium Ru0 4 ce qui aboutit a une contamination 
aerienne des installations par polymerisation 
reductrice sous forme de (Ru0 2 )x. (Ru0 4 )y.zH 2 0. Ce 
phenomena est egalement rencontre iors du traitement 
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des effluents contenant du ruthenium par evaporation en 
milieu nitrique ou de la dissolution des combustibles 
usages. En outre, les procedes oxydants en milieu acide 
presentent 1 ' inconvenient d'etre plus delicats en terme 
de resistance a la corrosion des installations en acier 
austenitique presentant un domaine de passivation assez 
e troit . 

Le procede JP-A-63 243232 presente un procede de 
decontamination des pieces contaminees en Ru par mise 
en contact avec un flux gazeux d 1 ozone, formation de 
Ru0 4 volatil, piegeage du Ru0 4 sur un adsorbant 
specif ique et reduction du ruthenium piege sous forme 
de Ru metal. L ' ut il isation de 1' ozone comme agent 
oxydant permet de maintenir le ruthenium sous forme 
volatile, c'est a dire qu'il n'y a pas de phenomenes de 
polymerisation sur les parties aeriennes metalliques, 
jusqu'au reacteur de recuperation. 

Ce procede ne peut pas etre mis en ceuvre dans le 
cas de 1 ' assainissement d'une usine de retraitement 
pour plusieurs raisons : 

- la decontamination se fait a haute temperature 
or, il n'est pas possible de chauffer, sauf 
investissements lourds, 1' ensemble des circuits a 
decontaminer , 

- ce procede implique de creer un reacteur de 
piegeage du ruthenium, ce qui constitue une 
modification d * installation delicate , 

- ce procede implique une unite de recuperation du 
Ru qu'il faudrait creer de toute piece pour le projet 
d ' assainissement . 
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L'oxydation du ruthenium par 1' ozone en phase 
liquide est par ailleurs utilisee pour la purification 
et la recuperation du ruthenium des catalyseurs et des 
electrodes . 

5 Le document US-A-5 248 496 decrit un moyen de 

volatilisation du ruthenium sous forme de Ru0 4 par 
formation successive de ruthenate, perruthenate puis 
tetraoxyde a pH voisin de 8 a une temperature comprise 
entre 80 et 100°C. 

10 Le document JP-A-10 273327 decrit un moyen de 

synthese de Ru0 4 par reaction d'especes rutheniees, Ru 
metal, trihalide, sulfate, oxyde ou sous forme ^ de 
complexes solubles, par 1* ozone dans l'eau a pH 
inferieur ou egal a 7 et a une temperature comprise 

15 idealement entre 5 et 50°C. 

Dans ces deux procedes, le passage par une forme 
gazeuse permet de purifier le ruthenium en vue de sa 
reutilisation. Ce sont done des conditions de 
volatilisation maximale qui sont recherchees . 

20 Cet objectif n'est pas recherche dans le cas de 

1 ' assainissement d'usines de retrai tement . En effet, 
dans ces usines, il est necessaire de solubiliser le 
ruthenium dans une solution decontaminante avant 
d'envoyer ladite solution aux exutoires pour une 

2 5 vitrification . 

La presente invention a precisement pour but de 
fournir un precede repondant a cet objectif et palliant 
ies inconvenients precites. 

30 
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Expose de 1 ■ invention 

Pour atteindre cet objectif, la presente invention 
fournit un procede de dissolution de depots de 
ruthenium presents sur une surface comprenant una mise 
en contact de ladite surface avec une solution aqueuse 
de perruthenate, ladite solution aqueuse ayant un pH 
superieur ou egal a 12 . 

Les depots de ruthenium sont par exemple du 
ruthenium metal ou des oxydes de ruthenium tels que les 
oxydes de ruthenium Ru0 2 et Ru0 2 .x(H 2 0) 2<x <3 . 

La reaction mise en j eu peut s'ecrire sous la 
forme schematique : 



avec Ru solide , le ruthenium constituant le depot a 
dissoudre, Ru0 4 " aq , le perruthenate de la solution 
aqueuse basique utilise pour dissoudre les depots de 
ruthenium selon la presente invention, et Ru0 4 : '~ aq le 
ruthenium qui a ete dissous dans la solution aqueuse 
sous sa forme ruthenate. 

Le perruthenate est 1 ' oxydant du couple 
perruthenate /ruthenate : 



Dans le procede de la presente invention, ce 
couple redox presente les avantages suivants : 

- son potentiel d'oxydation est assez eleve pour 
oxyder les depots de ruthenium vises dans le procede de 
la presente invention, 

- il est soluble sous sa forme oxydee et sous sa 
forme reduite, ceci evite les phenomenes de 



Ru sollde + RU0 4 



aq 



-+ 2 Ru0 4 



aq 



RU0 4 2 V Ru0 4 2 ~ E° 



= 0, 593 V/ENH a pH=14 



B 13689.3 EE 



1er depot 




7 

precipitation tels que ceux rencontres dans l'art 
anterieur avec le couple Mn0 4 ~/Mn0 2 - 

Selon un mode particulier de realisation de la 
present e invention, le perruthenate peut etre regenere 
5 in situ par injection, dans la solution aqueuse en 
contact avec ladite surface, d'un agent de regeneration 
gazeux . 

L' agent de regeneration gazeux peut etre par 
exemple de 1' ozone, un melange d'air et d' ozone, 
10 d' azote et d' ozone ou d ' oxygene et d' ozone. 

L 1 ozone peut etre produit a partir d'un generateur 
a decharge dans lequel on fait circuler soit de 1 '_air 
industriel, soit de 1' azote et de 1 ' oxygene pur. 

La reaction chimique de regeneration des 
15 perruthenates a partir des ruthenates par I 7 ozone peut 
etre ecrite comme suit : 

2 Ru0 4 2 " aq + 0 3 + H 2 0 2 RU0 4 * aq + 0 2 + 2 OH" 

Dans le procede de la presente invention, 
20 lorsqu'il est present, 1* ozone joue un double role 
d' agent de regeneration des perruthenates et 
d'oxydation directe du depot. 

En effet, du fait de son potentiel redox eleve en 
milieu basique, 1,246 V/ENH a 25°C et pH = 14 , il oxyde 
25 la majorite des especes inorganiques . Ainsi, en 
solution, il oxyde les especes rutheniees formant les 
depots de ruthenium directement selon la reaction : 

RUsoiide + 7/3 0 3 + H 2 0 Ru0 4 2 'aqu + 0 2 + 2 OH" 

3 0 Le procede de la presente invention peut done 

permettre une regeneration continue des perrutheridLes a 



B 13689 . 3 EE 



1er depot 



8 

partir des ruthenates formes par la dissolution des 
depots de ruthenium, et eventuellement le passage en 
solution d'une partie de 1' ozone qui peut agir 
directement sur les depots de ruthenium. 

L ' agent de regeneration peut etre injecte dans la 
solution de dissolution des depots de ruthenium a 
partir de n 1 importe quel point d' injection deja 
existant dans une installation de retraitement de 
combustibles irradies, tel qu'un air-lift tel qu'un 
air-lift de transfert et/ou de brassage, une canne ou 
rampe de bullage, etc.... Idealement, selon 1' invention, 
la solubilisation la plus complete de cet agent, par 
exemple de 1' ozone, en phase aqueuse sera recherchee. 

L ' injection de 1 ' agent de regeneration gazeux, 
selon le procede de la presente invention, permet 
avantageusement un renouvel lement continu de 
1 ' interface liquide/solide entre la solution basique de 
dissolution des depots de ruthenium et la surface a 
traiter, favorisant les reactions de dissolution des 
especes insolubles, c'est a dire desdits depots. 

Selcn 1' invention, la mise en contact est de 
preference effectuee pendant une duree suffisante pour 
dissoudre la totalite des depots de ruthenium. Cette 
duree est done notamment fonction de la concentration 
en perruthenate de la solution aqueuse basique 
utilisee, et de la quantite de depot de ruthenium a 
dissoudre. L ' homme du metier saura adapter cette duree 
en fonction de ces parametres et des exigences 
industrielles telles que le temps impart i pour une 
telle operation . 
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Pour la mise en contact, selon un mode de mise en 
oeuvre de la presente invention, la solution aqueuse 
peut etre avantageusement mise en circulation au 
contact de la surface comportant le depot de ruthenium 
5 a dissoudre afin de faciliter les echanges entre la 
solution et les depots a dissoudre. Par exemple 
lorsqu'il s'agit de la surface interne d'un conduit, la 
solution peut etre mise en circulation a 1 ' interieur du 
conduit . 

10 Lorsque les reactions de 1 ' ozone avec le ruthenate 

ou les contaminants produisent de 1 ' oxygene , celui-ci 
peut etre directement evacue dans des circuits d' events 
existant par exemple dans les installations de 
retraitement des combustibles. 

15 Selon 1' invention, la solution aqueuse est une 

solution aqueuse basique contenant un sel de ruthenium 
a la valence VII, le perruthenate Ru0 4 " . Selon 
1' invention, cette solution aqueuse peut avoir une 
concentration C en mol.l" 1 de perruthenate, avec 

20 0 < C < 0,1, par exemple d' environ 10" 4 mol.l" 1 . 

Le pH >12 permet d'obtenir les ruthenates et 
perruthenates , et d'eviter ou de limiter la formation 
du tetraoxyde de ruthenium du fait de la reaction de 
reduction de celui-ci par les ions hydroxydes presents 

25 en solution selon la reaction suivante : 

2 Ru0 4 + 2 OH" -+ 2 RuCV + H 2 0 + % 0 2 

Par ailleurs, dans le cas ou de 1' ozone est 
utilise pour regenerer le perruthenate, la 
30 concentration en OH" ne doit pas etre trop elevee de 
man i ere a limirer la consommation d : ozone par les OH", 
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reaction qui transforme 1' ozone moleculaire dissout en 
especes radicalaires inefficaces, 

Ainsi, selon 1' invention, la solution aqueuse 
basique a de preference une concentration en ions OH" 
allant de 0,.01 a 6 mol.T 1 , de preference de 0,03 a 
0,6 mol.l" 1 , par exemple de 0,5 mol.l" 1 . 

La solution aqueuse peut etre rendue basique par 
exemple par de l'hydroxyde de sodium. 

Selon 1' invention, la mise en contact peut etre 
effectuee a une temperature allant de 5 a 50°C, par 
exemple a la temperature ambiante, par exemple a une 
temperature de 15 a 3 0°C. Une temperature superieure 
diminue la solubilite de 1' ozone et augmente la vitesse 
de consommat ion de 1 1 ozone moleculaire par reaction 
avec les OH". 

Dans le mode particulier de realisation du procede 
de la presente invention, lorsque de 1 ' ozone est 
injecte dans la solution aqueuse de dissolution, il 
peut provoquer la volatilisation d'une partie du 
ruthenium. Ceci n'est pas penalisant dans ie procede de 
la presente invention car 1' ozone excedentai re , qui 
peut representer environ 50% de 1 ' ozone injecte, 
maintient le Ru0 4 forme sous forme gazeuse. 

Selon la presente invention, les gaz tels que de 
1' ozone excedentaire et le Ru0 4 sortant de la solution 
aqueuse iors du procede de dissolution, peuvent etre 
recuperes par lavage au moyen d'une solution de lavage 
de ces gaz . 

Selon 1' invention, la solution de lavage des gaz 
peut etre une solution aqueuse comprenant de 0,01 a 
10 mol.l" 1 d' ions OH" , par exemple de 0,5 a 2 mol.l" 1 , 
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par exemple une solution de soude. La concentration de 
la soude peut etre par exemple d' environ 1 mol.l" 1 . La 
soude joue le double role de destruction de 1 1 ozone 
excedentaire par formation d'especes radicalaires qui 
5 se decomposent instantanement en oxygene, et de 
recuperation du ruthenium sous forme de melange soluble 
ruthenate/perruthenate . 

Le lavage des gaz peut etre effectue a une 
temperature allant de 0 a 100°C, de preference a la 
10 temperature ambiante, par exemple a une temperature de 
15 a 30°C. 

Le procede de la presente invention consiste en 
somme en une decontamination par dissolution oxydante 
des differentes especes rutheniees presentes sur une 
15 surface, par exemple dans les circuits et appareils 
d'une usine de retraitement de combustibles nucleaires 
irradies . 

La presente invention se rapporte done egalement a 
un procede de decontamination d'une usine de 
20 retraitement de combustibles nucleaires irradies 
mettant en oeuvre le procede de dissolution de la 
presente invention . 

Outre les avantages precites, le cout du 
traitement de 1' effluent de dissolution issu du procede 
25 de la presente invention est reduit du fait de la 
regeneration de 1 ' agent d'oxydation. 

De plus, les risques de corrosion des aciers 
austeni tiques de certaines installations par 1' ozone en 
milieu basique sont tres reduits. En effet, le domaine 
30 de passivation des aciers aus tenitiques en milieu 
basique est tres entendu, compris entre 0,200 et 
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1,400 V/ENH , ce qui limite les risques de corrosion 
quand il est necessaire d' avoir un potent iel d' environ 
0,6 V/ENH pour obtenir des ruthenates et perruthena t es 
en milieu basique. 

D'autres avantages apparaitrons encore a la 
lecture de la description qui suit, des exemples 
illustratifs et non limitatifs suivants, et des figures 
annexees . 

Breve description des dessins 

La figure 1 est une representation 
schematique des differentes reactions chimiques qui 
peuvent etre mises en j eu dans le procede de la 
presente invention , 

La figure 2 est une representation 
schematique d'un dispositif de mise en oeuvre du procede 
de la presente invention, et 

La figure 3 est une representation graphique 
de 1* evolution de la concentration en especes 
rutheniees en fonction du temps dans une solution de 
perruthenate selon le procede de la presente invention. 

Description detaillee de modes de realisation 

Exemple 1 



ruthenium en 


fonction de 


la concentration en 


perruthenate d' 


une solution 


aqueuse de perruthenate 



selon le procede de la presente invention. 

Le tableau 1 ci-dessous illustre la dependance de 
la vitesse de dissolution d'un depot de ruthenium par 
rapport a la teneur en ruthenates en presentant le 
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temps necessaire a la dissolution d'un depot de 0,2 g 
de dioxyde de ruthenium hydrate par un debit d* ozone 
gazeux de 4,2 g.h" 1 dans de la soude 0,5 molaire. Le 
volume du reacteur etait de 3 litres. Chacune des 
5 reaction a ete realisee dans des conditions 
hydrodynamiques similaires et a 20°C. 

Les reactions chimiques raises en j eu sont 
schematisees sur la figure 1. Sur cette figure : 
S = surface sur laquelle se trouve le depot de 
10 ruthenium et L = solution aqueuse basique. 



Tableau 1 

Evolution de la vitesse de decontamination en 
fonction de la teneur initiale en ruthenate 



Concentration en 
ruthenate /mo 1 . 1" 1 


Temps de react ion/min 


0 


12 


lO" 4 


6 


io- 


2 



15 

Au cours de la reaction de dissolution des depots 
de ruthenium, le ruthenium oxyde se solubilise sous 
forme de ruthenate puis de perruthenate , la reaction 
est done autocatalytique . 

20 

Exemple 2 : procede de la presente invention en 
1' absence et en presence d'un agent de regeneration 
gazeux 

Le tabl eau 2 presente le potential a 1 ' abandon 
25 d'une solution aqueuse de soude en presence ou en 
absence de barbotage de gaz : oxygene ou oxygene ozone. 
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Tableau 2 

Potentiel oxydant des solutions de soude en 
presence d' ozone 



Milieu 


Potentiel (mV/ENH) 


Soude 


1 


mol . 1 




60 




Soude 


1 


mol . I" 1 + 


o 2 


110 




Soude 


1 


mol.l" 1 + 


0 2 /O 3 


220 





5 Le tableau 2 illustre le fait que r introduction 

d' ozone dans la solution augmente cons iderablement le 
pouvoir oxydant de celle-ci et rend possible les 
reactions d'oxydation des differentes especes 
rutheniees a solubiliser. 

10 

Le tableau 3 montre 1' evolution du potentiel 
oxydant d * une solution de soude en presence d' ozone 
selon la concentration en soude. 

15 Tableau 3 

Evolution du potentiel en fonction de la teneur 

en soude 



Teneur en soude 
(mol.l" 1 ) 


Potentiel 
(mV/ENH) 


1 


220 


0, 5 


300 


0, 1 


500 



Le pouvoir oxydant de la solution augmente done 
20 lorsqu'on diminue la concentration en soude. 

Le tableau 4 illustre l'effet de 1 1 abaissement de 
la teneur en soude sur le temps necessaire a la 
dissolution de 0,2 g de dioxyde de ruthenium hydrate 
avec un debit d' ozone gazeux de 4,2 g.hT 1 a temperature 
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ambiante (T=2 0°C) pour des conditions hydrodynamiques 
similaires . 

Tableau 4 

5 Evolution de la vitesse de reaction 

en fonction de la teneur en soude 



Teneur en soude 
(mol.l -1 ) 


Temps de reaction 
(min) 


1 


20 


0,5 


11 


0,25 


13 



L ' abaissement de la teneur en soude diminue done 
10 le temps de dissolution du ruthenium hydrate jusqu'a un 
seuil pour une concentration voisine de 0,5 mole par 
litre de solution. 

Exemple 3 : Effet de la temperature sur le procede de 
15 la presente invention 

Le tableau 5 illustre la diminution de la teneur 
en ozone moleculaire en solution en fonction de la 
temperature dans une solution [NaOH] = 1 mol.l" 1 . 

Z U 

Tableau 5 

Evolution du potentiel d'oxydation en fonction 
de la temperature 



Temperature /°C 


Potent iel/mV 




25 


300 


40 


200 



25 
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Le tableau 6 illustre 1 ' independance de la vitesse 
de reaction par rapport a la temperature entre 20 et 
40°C en presentant le temps necessaire a la dissolution 

d'un depot de 0,2 g de dioxyde de ruthenium hydrate 
avec un debit d' ozone gazeux de 4,2 g.h" 1 dans de la 
soude 0,5 molaire et des conditions hydrodynamiques 
similaires . 



Tableau 6 

Evolution de la vitesse de decontamination 
en fonction de la temperature 



Temperature/ °C 


Temps de react ion/min 


20 


11 


40 


12 



Exemple 4 : dispositif pour la mise en oeuvre du procede 
de la presente invention 

Du fait de 1 ' uti lisation du procede de la presente 
invention tel que decrit ci-dessus, de la presence 
d* air-lifts dans les cuves a decont aminer et d'une 
colonne de lavage des gaz equipant les circuits 
d' events dans les usines de retraitement de 
combustibles irradies , le dispositif est schematise sur 
la figure 2 annexee . 

II comprend une cuve 3 munie d'un systeme 
d' injection de gaz 2, par exemple un air-lift. La cuve 
est contaminee par un depot 4 contenant du ruthenium. 

La cuve est remplie avec une solution aqueuse 
rendue basique par de 1 ' hydroxyde de sodium, a une 
concentration de 0,3 mol.l" 1 auquel on a ajoute du 
ruthenate de sodium, a une concentration de 100 mg/1" 1 . 
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La cuve est brassee par 1 ' intermediaire de 1 1 air- 
lift en alimentant le circuit gaz 1 de 1' air-lift 2 par 
un melange gazeux contenant de 1' ozone et au moins un 
gaz choisi parmi 1 ' azote et l'oxygene. 

Les zones reactionnelles impliquees dans la 
decontamination sont : 

la zone A dans laquelle le depot recouvre la cuve, 
et dans laquelle se deroule principalement 1 1 oxydation 
par les perruthenates formes dans 1' air-lift 2, et 

la zone B dans 1' air-lift 2 ou se deroule 
1' oxydation directe par 1' ozone des particules solides 
entrainees par le brassage et 1' oxydation des 
ruthenates en perruthenates . 

Parallelement , une fraction volatilisee de 
ruthenium est entrainee vers un circuit de traitement 
des gaz 5 equipe d 1 un contacteur gaz/liquide 7 
constitue d'une colonne de lavage des gaz, dans 
laquelle une solution de lavage basique 6 d'hydroxyde 
de sodium, a une concentration de 1 mol.l" 1 est mise en 
contact avec la phase gazeuse avant le depart de 
celle-ci vers le circuit d ' event 8. La zone 
reactionnelle impliquee dans cette etape est la zone C 
correspondant a la colonne de lavage des gaz dans 
laquelle se deroule la destruction de 1 ' ozone 
excedentaire et la solubilisation du RuC0 4 par 
reduction par la soude sous forme de perruthenates. 
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Exemple 5 : Procede de 1 ' invention avec une solution 
aqueuse de perruthenate et de soude en 1 1 absence 
d ' agent de regeneration 

La figure 3 illustre 1' evolution de la composition 
de la solution de decontamination durant la dissolution 
de 50 mg de ruthenium insoluble sous forme de dioxyde 
de ruthenium hydrate par mise en contact avec une 
solution aqueuse de soude 0,1 mol.l" 1 contenant des 
perruthenates en solution a raison de 75 mg/1 de Ru 
sous forme de perruthenates a 25°C en 1' absence d ' agent 
de regeneration des perruthenates . 

Durant cette experience, le volume de solution, de 
decontamination qui etait de 1 litre etait constamment 
agite . 

Sur cette figure, la reference 20 indique 
1' evolution de la concentration en Ru total dans la 
solution de decontamination (mg.l -1 ), la reference 22 
indique 1' evolution de la concentration en perruthenate 
dans la solution de decontamination (mg.l^ 1 ), et la 
reference 24 indique 1' evolution de la concentration en 
ruthenate dans la solution de decontamination (mg.1" 1 ), 
le tout en fonction du temps en heure . 

Cette figure montre qu'au cours de la reaction, la 
concentration en perruthenate diminue du fait de 
1' absence d ' agent de regeneration, paral 1 el ement la 
concentration en ruthenate augmente de meme que la 
concentration en ruthenium en solution. Ces courbes 
illustrent egalement le fait que la reaction de 
dissolution du depot de ruthenium par le perruthenate 
est tres rapide et au bout de deux heures la quasi- 
totalite du depot est solubilise. 
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RE VEND I CAT I ONS 

1. Procede de dissolution de depots de ruthenium 
presents sur une surface comprenant une mise en contact 

5 de ladite surface avec une solution aqueuse de 
perruthenate, ladite solution aqueuse ayant un pH 
superieur ou egal a 12. 

2. Procede selon la revendication 1, dans lequel 
10 ladite solution aqueuse a une concentration C en mol.l" 1 

de perruthenate, avec 0 < C < 0,1. 

3. Procede selon la revendication 1, dans lequel 
ladite solution aqueuse a une concentration C de 

15 perruthenate de 10" 4 mol.l" 1 . 

4. Procede selon la revendication 1 ou 2 , dans 
laquelle la solution aqueuse a une concentration en 
ions OH" allant de 0,01 a 6 mol.l" 1 . 

20 

5. Procede selon la revendication 1 ou 2, dans 
laquelle la solution aqueuse a une concentration en 
ions OH" de 0,03 a 0,6 mol.l" 1 . 

25 6. Procede selon la revendication 1 ou 2, dans 

lequel la mise en contact est effectuee a une 
temperature allant de 5 a 50°C. 

7. Procede selon la revendication 1, dans lequel 
30 le perruthenate regenere in situ par injection, dans la 



B 13689.3 EE 




1er depot 




solution aqueuse en contact avec ladite surface, d'un 
agent de regeneration gazeux. 

8. Procede selon la revendicat ion 7, dans lequel 
5 1 ' agent de regeneration est un melange d'air et 

d'ozone, d'azote et d'ozone ou d'oxygene et d'ozone. 

9. Procede selon la revendicat ion 7 , dans lequel 
1 ' agent de regeneration est injecte au moyen d'un 

10 air-lift ou de rampes de bullage. 

10. Procede selon la revendication 7 , dans lequel 
des gaz tels que de 1' ozone excedentaire et du Ru0 4 
sortant de la solution aqueuse lors du procede de 

15 dissolution, ils sont recuperes et soumis a un 
traitement de lavage au moyen d'une solution de lavage 
de ces gaz . 



comprenant de 0,01 a 10 mol . 1 1 d' ions OH . 

12. Procede de decontamination de circuits d'une 
usine de retraitement de combustibles nucleaires, ledit 
2 5 procede comprenant la mise en oeuvre d'un procede selon 
l'une quelconque des revendicat ions 1 a 11 precedentes . 



20 



11. Procede selon la revendication 10, dans lequel 
la solution de lavage des gaz est une solution aqueuse 
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